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nimmt ecine zweimal lingere Basis ein, die zwei Drittheile der Kopf-
linge erreicht. Schuppen und Kielrippen, deren letztere 30 bis 32
den Bauchkiel bilden, sind missig stark.

SITZUNG VOM 21. JULI 1853.

Fingesendete Abhandlungen.

Uber einige Billerslo/fe.

Von Fr. Roehleder und Dr. R, Schwarz,

Fortsetzung zu

I. ASCULIN.

Wir haben in einer Arbeit iiber das Asculin, die wir der kais.
Akademie der Wissenschaften vorzulegen die Ehve haften, die
Zusammensetzung dieses Bitterstofies festgestellt nnd die Producte,
in welehe er unter Einwirkung von Siuren, bei erhohter Temperatur
zerfallt, beschrieben. In jener Mittheilung haben wir versprochen,
die Einwirkung des Emulsin oder der Synaptase auf das Asenlin
genauer zu untersuchen, und lassen die Resultate, die sich dabei
ergaben, hier folgen.

Wird Asculin in kaltem Wasser gelost und die kalt gesittigte
Lisung, mit ciner Lisnng von Emulsin (aus siissen Mandeln) ver-
mischt, an einem miissig warmen Orle (bei ciner Temperatur von
26°—30¢ C.) hingestellt, so beginnt bald eine Triibung in der Flissig-
keit und es setzt sich am Boden des Gefiisses nach und nach eine
Schichte eines weissen, pulverigen Kirpers ab. Die anfangs bittere
Fliissigkeit verliert ihren bitteren Geschmack und schmeckt zuletzt
sitss, der am Boden abgelagerte Korper ist Aseuletin, wie nach dem
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser, seine Eigenschaften und
Zusammensetzung zeigten. Ein kleiner Theil dieses Korpers ist in
der Fliissigkeit gelost. Wird diese im Wasserbade verdunstet und
der Riickstand mit heissem Weingeist hehandelt, so bleibt das Emul-
sin ungelost, wihrend Asculetin und Zucker in Lisung iber-
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gehen. Diese beiden Substanzen werden dureh Behandlung mit wenig
kaltem Wasser, in dem das Asculetin schwerlislich ist, oder vollkom-
men durch Fillen der siedenden Lisung mit Bleizucker, Abfiliriren
von dem Asculetin-Bleioxyd, Entfernen des Bleies dureh Sehwefel-
wasserstofl und Eindampfen der vom Schwefelblei getrennten Fliissig-
keit, zur Syrupsdicke, von einander getrennt. Der so erhaltene
Zucker gihrt beim Zusatz von Hefe, reducirt die alkalische Kupfer-
oxydlosung zu Oxydul. Die Analyse des bei 1000 C. gelroekneten
Zuckers gab folgendes Resultat:

0-300 Substanz gahen 0+4455 Kohlensiure und 0+ 1995 Was-
ser, auf 100 Theile herechnet:

Berechnet. Gefunden.
C, = T2 — 40-00 — 40-50
H,— 12— 666 — 17-38

0,, = 96— 53-34— 52:12

180 — 100-00 — 100-00
Wir versuchten die Menge von Zueker zu bestimmen, die aus
einer bestimmten Menge von Asculin auf diese Weise gebildet wird
und fanden dass 1-032 Gr. Asculin dabei 07300 Gr. bei 1000 C.
getrockneten Traubenzuckers lieferten. Der von uns aufgestellten
Formel des Asculin zufolge, hiitten wir 0-7676 Zucker erhalten
sollen, was bei einem derartigen Versuche, so genau als erwartet
werden kann. mit dem berechneten Resultate iibercinstimmt.  Wir
glauben, diesen Versuch als Beweis fiir die Richtigkeit der von uns

aufgestellten Formel des Asculin anschen zu kinnen.

Die Zusammensetzung und Constitution des Asenlin, so wie
seine Zersetzung dureh verdiinnte Mineralsiuren oder Emulsin wird
demnach durch folgendes Schema versinnlicht.

Cy Iy, 026 = 2 (Cia iy, 010) + Cys H, OG
ST TN T —— N — N —
Aseulin. Kohlehydrat. wasserfreies
Asculetin.
quz I[g_’* 02(; +61]0=2. ClZ 1112 012 + st ][5 08
Asculin. Traubenzueker. Asculetin.

I Saponin,

Das Saponin wurde zuerst in der Wurzel der Saponaria offi-
cinalis I.. aufgefunden. Bley fand spiiter einen eigenthiimlichen
Stoff in der Wurzel von Gypsophila Struthivin L., den er Struthiin
nannte. Bussy bewies die Identitiit des Struthiin mit dem Saponin.

22%
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Frémy stellte Versuche zur Ausmittelung der Zusammensetzung des
Saponin an. Die von ihm bei der Analyse erhaltenen Zahlen stimmen
mit der Formel Cy5 M,y Oy oder €y, 1T, 045 die, wie wir spiiter
zeigen werden, noeh ein Aquivalent Wasser mehr enthilt, als in
dem bei 1000 C. getrockneten Saponin enthalten ist. Frémy fand
ferner in den I'viiehiten der Rosskastanie eine Substanz die in Wasser
leicht, in Weingeist um so schwerer lislieh war, als dieser weniger
Wasser enthielt, die sich in Ather nieht loste. deren wiisserige Lio-
sung stark sehitumte und dureh Erwirmen bei Gegenwart von Siuren
in eine Siure iiberging, die in Wasser unloslich ist und sich in Form
von weissen Flocken ausseheidet. Diese Siauve, welche nach Frémy
mit Alkalien krystallisirte Salze gibt, und sieh auch bei Einwirkung
von Alkalien auf den Stoff der Rosskastanien bildet. hat er Aseulin-
sinre genannt.  Da die Lisliehkeitsverhiltnisse des Saponins in
Wasser, Alkohol und Ather dieselben sind, wie bei dem Stoffe der
Rosskastanien, da ferner die wiisserige, schiumende Lisung des
Saponin beim Erhitzen nach Zusatz einer Mineralsiure ebenfalls
unter Ausscheidung weisser Flocken zersetzt wird, hat Frémy
den Stoff der Rosskastanienfriichte fiir identisch mit dem Saponin
erklirt. Der Aseulinsiure gibt Frémy die Formel
Csz ”46 024 = 2-(C:o 1124 015 e 112 02) bl 04
e —
Saponin.

Da es uns nieht gelang, aus dem Saponin eine Siure von den Eigen-
schaften der Aseulinsiive von Frémy darzustellen, so ist entweder
der Stoff der Rosskastanien nicht Saponin oder die Angaben iiber die
Aseulinsiiure  miissten unrichtig sein, was erst dureh eine Unter-
suchung der Rosskastanien ausgemittelt werden kann.

Das Saponin wurde spiter auch in der Wurzel von Gypsophila
fastigiata L., G. altissima L., wd G. acutifolia Fisch. nach-
gewiesen. Malapert fand Saponin in Dianthus caryophyllus L.,
D. Carthusianorum L., D. Caesius L., D. prolifer L., in Silenc
influta L., in allen Theilen von Silene nutans F.. mit Ausnahme
des Samens, in Lychuis caleedonica L., Lychnis flos Cuculi ..
und der Wurzel von Lychuis vespertina Sibth., chenso in der
Wurzel und den Samen von Agrostemne Githago L. In der Rinde
von Quillaju Suponaric ist nach Le Beuf cine grosse Menge von
Saponin enthalten. In Anayallis wrvensis L. and A. coerulea
Nchreb. ist nach den Versuchen von Malapert ebenfalls Saponin
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enthalten. Das Saponin diirfte aueh in den Friiehten der Pircunia
abyssininica, in vielen Sapindaceen und Mimoseen enthalten sein,
und so einen im Pflanzenreiclie weit verbreiteten Stoff darstellen.

Das Saponin wurde von uns auf folgende Weise dargestellt:
Die zersehnittene Wurzel von Gypsophyla wurde mit 40gradigem
Weingeist ausgekocht, die siedendheiss filtrirte Losung vier und
zwanzig Stunden an einem kiihlen Orte stehen gelassen, wobei sieh
ein weisser Absatz von Saponin bildete und dieser auf einem Filter
gesummelt, mit Alkohol, dem Ather zugesetzt war, gut ausgewaschen,
hierauf bei 1000 C. getroeknet. Das so dargestellte Saponin hatte
die Eigenschaften, die sich von diesem Korper in den Lehrbiichern
angegeben finden, es ist farblos, leicht loslich im Wasser zu einer
sehiumenden Fliissigkeit, sehwer loslich in kaltem, leichter im heis-
sen Weingeist, unloslich in Ather. Der Staub desselben reizt heftig
zum Niesen. Die wiisserige Lisung mit Salzsiure und Schwefelsiure
versetzt und zum Sieden erhitzt, gibt einen flockigen, in Wasser
nicht, aber in Alkohol losliehen Niedersehlag, der weder Farbe noeh
Gerueh besitzt. Die wiisserige Saponinlosung gibt mit Bleizuekerlosung
vermiseht, einen gelatinosen Niederschlag, wird dieser abfiltrirt und
das Filtrat zum Sieden erhitzt, so entsteht von Neuem ein weisser,
etwas weniger galatinoser Niederschlag, der jedoeh beim Auswasclien
auf dem Filter aufquillt und gelatings und durchseheinend wird.

Wir geben hier die Resultate von drei Analysen des bei 1000 C.
getroekneten Saponin. Das Material zu jeder Darstellung war aus
einer andern Partie der Wurzel dargestellt.

I. 0-4135 Subst. gaben 07725 Kohlensiure und 02625 Wasser.

0-4165 s 0-0135 Asche.

II. 0-3425 . 06600 Kohlensiinre ,, 0-2170 Wasser,
1. 0-3110 s 0:6005 . » 0-2095
Dies gibt auf 100 Theile berechnet folgende Zusammensetzung :

Berechnel, 1. 11. 111,
24 Aq. KohlenstoT =144 — 52-17— 52-45— 52-35— 5263
20 , Wasserstoffl= 20— 7-24— 7-30— 7:03— 7-48
14 ,, Sauerstoff =112— 40-59— 40-25— 40-42— 39-89

276—100-00—100-00—100-00—100-00

Der etwas zu hohe Kohlenstoffgehalt rithrt von ciner geringen
Menge einer Verunreinigung mit schwer zu entfernenden, harzartigen
Korpern her, so wie von einer Spur eines Zersetzungsproduetes des
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Saponin, das reicher an Kolilenstoff und érmer an Sauerstoff” ist, als
das Saponin, aber mit diesem gleichviel Wasserstofl' enthiilt.

Das Saponin, dessen Analyse unter I1. mitgetheilt ist, wurde in
ciner ebwas anderen Weise dargestelll, als das zur Analyse I und HI.
verwendete. Es wurde nimlich Saponin in Wasser gelost, die Losung
mit Bleizuckerlosung gefiillt, der Niederschlag abfiltrirt, mit Wasser
angerithrt und Schwefclwasserstoff durehgeleitet.  Der schwarzen
Flissigkeit, die vollkommen mit dem Sehwefelblei durchs Filter geht,
wurde Alkohol zugesetzt, worauf sic vom Schwefelblei klar abfiltrirt
werden konnte, welches mit elwas Saponin auf dem Filter zuriick-
blich. Die Fliissigkeit wurde zur Honigdicke verdunstet und mit
Alkohol, dem etwas Ather zugesetzt war, ansgefillt und bei 1000 C.
cetrocknet; wan sichl hieraus, dass das Saponin kein Gemenge
zweier Korper ist, indem die Substanz, welehe in dem Bleinieder-
sehlage enthalten ist, der in der Kilte entsteht, dieselbe Zusammen-
setzung hat, wie das Saponin vor der Behandlung mit Bleizucker,
wobei es sich von selbst versteht, dass der Niederschlag der durch
Erhitzen in der Dleizuckerhaltigen Saponinlosung enthalten ist, die
von dem ersten Niederschlage abfiltrirt wurde, dieselbe Substanz
enthalten muss, wie der erste, in der Kalte entstandene.  Auf dieselbe
Weise, wie der erste Niederschlag kann auch der zweite zur Abschei-
dung des Saponin verwendet werden.

Wird die wisserige Lissung des Saponin mit etwas Salzsiiure
oder Schwefelsiure versetzt und zum Sicden erhitzt, so triibt sic sich
nach ecinigen Augenblicken und es scheiden sich Flocken ans, die
weiss oder schwaeh gelblich gefiirht, gelatinds sind, und nach dem
Erkalten der Fliissigkeit durch ein Filter von diesen getrennt wer-
den. Zur Reindarstellung ist es an zweckmiissigsten, diese Substanz
in siedender Essigsiiure zu lisen, die Lisung siedend zu filtriren, das
Filtrat mit Wasser zu mischen und erkalten zu lassen. Die auns-
geschiedenen weissen Flocken werden auf cinem Filter gesammelt
und mit Wasser gewasehien.

Dureh mehrere Stunden hei einer Temperatur von 1200 bis
1250 C. getrocknet, gab dieser Kirper hei der Analyse folgendes
Resultat:

0-2440 Substanz gaben 0-5625 Kohlensiiure und 0- 1870 Wasser.
0-1270 & . 0:0010 Asche.
Dies cutspricht folgender procentischen Zusammensetzung:
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Berechnet.  Gefunden,

12 Aq. Kohlenstof = 72— 63-16— 63-35
10 ., Wasserstoff = 10— 8-77— 8-57
4 , Sauverstof = 32— 28-07— 28-08
114— 100-00—100-00

Eine auf dieselbe Weise dargestellte Substanz, durch vier und
zwanzig Stunden bei 1000 C. getrocknet, gab bei der Analyse fol-
gende Zahlen:
0+ 3065 Substanz gaben 0-7535 Kohlensdure und 0-2420 Wasser.

Der Kiérper enthielt eine sehr geringe Menge von Aschen-
bestandtheilen.

Diese Zahlen entsprechen folgender Zusammensetzung :

Berechnet.  Gefunden.
60 Aq. Kohlenstoff — 360— 67-41 — 67-04
46 , Wasserstoff = 46— 8:61— §8-88
16 , Sauerstof = 128— 23-98— 24-08
534—100-00—100-00
c.H,0,=0C,, H, O; | HO.
Coo My 016 = 5((«'1: H, 03) + Ho.

Diese Zusammensetzung, die Unlislichkeit dieses Korpers in
Wasser, seine Lislichkeit in Alkohol und siedender Essigsiure, sein
Verhalten bei der trockenen Destillation, seine Fihigkeit sich in
missig coneentrivter Schwefelsiure mit rother, in concentrirter mit
gelbbrauner Farbe zu losen, mit Alkalien und Erden in Wasser 1os-
liche, bittere Verbindungen zu liefern, stellen denselben als identisch
mit der Chinovasiiure oder Chinovabitter dar.

Die Flissigkeit, aus welcher sich dieser Kirper abgeschieden
hat, enthilt neben der freien Schwefelsiure oder Salzsiure, die zur
Zersetzung des Saponin angewendet wurde, noch eine organische
Substanz in Losung. Sie wird mit kohlensaurem Bleioxyd oder Blei-
oxydhydrat versetzt, von dem gebildeten schwefelsauren Bleioxyd
oder basischen Chlorblei abfiltrirt, mit etwas Sehwefelwasserstoff-
wasser versetzt, von den gefillten Spuren von Schwefelblei abfiltrirt
und mit Thierkohle behandelt. Naeh dem Verdunsten hinterlisst sie
einen fadschmeckenden, in Wasser leieht loslichen, gelbbriunlich
gefirbten Riickstand der bei 1000 C. getrocknet, folgende Zahlen bei
der Analyse gab.

0-2205 Substanz gaben 0-3395 Kohlensiure und 0-1300 Wasser.
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In 100 Theilen folgender Zusammensetzung entsprechend:
Berechnet.  Gefunden.
12 Aq. Kohlenstoff = 72— 42-10— 41-99
11 , Wasserstoff = 11— 6-44— 6-5b
11 ., Sauerstoff = 88— 51-46— b51-46
171 —100-00—100-00

Vergleichen wir die Zusammensetzung des Saponin mit der
seiner Zersetzungsproduete, so ergibt sich folgende einfache
Beziehung:

Cos Mz 04y = Cix 1y 05 - Ciz H,y, O,
T —— N —— ——
Saponin. Chinovasiiure. l\Ohleh)dlal.

Die Caincasiinre hat die Zusammensetzung €,y Hy; O, sie
zerfallt in Chinovasiiure und ein Kohlehydrat wie das Saponin, wenn
sie in wiisseriger Lising mit Siiuren bei erhohter Temperatur hehan-
delt wird. Die Mengen von Chinovasiure und Kohlehydrat, die in
beiden gepaarten Yerbindungen enthalten sind. sind in verschiedenen
Mengen mit einander vereinigl, in dem Saponin sind heide zu glei-

chen Aquivalenten enthalten, in der Caincasiinre ist die Menge der
Chinovasiiure dreimal so gross auf dieselbe Menge eines Kohle-
hydrates.

3. Cig M 07 =Cys I, 0:1 = 3-(012 1 03) “l‘ 1o Hyo 010+2110
S ——— e —_ . S——

—
Caincasiiure. Chinovasiiure. Koblehydrat.

024 Ilzo on et T ('12 1’9 03 {‘Cm ],10 Om—{— o

e — e — e —
Sapounin. Chinovasiiure. Kohlehydrat.

Bestimmie Yerbinduugen des Saponin mit Basen hervorzu-
bringen, wurden ohne Evfolg versucht. Mit Alkulien eingedampft wird
das Saponin braun, 1ost sich mit brauner Farbe in Wasser; Siuren
seheiden keine Aseulinsiure Frémy's ub.

Wir wollen hier noch zweier Verbindungen erwithnen, die neben
dem Saponin in der Wurzel enthalten sind und leicht bei einer geiin-
derten Darstellung des Saponin zn einer Verunreinigung desselben
und zu falschen Resuttaten bei den Avalysen fithren kinnen, Wird
dic Wurzel mit Weingeist ausgezogen und die siedende Losung
filtrirt, das abgeschiedene Saponin abfiltrivt, das Filtrat mit Blei-
zuckerlosung gefillt, der entstandene weisse Niedersehlag durch ein
Filter entfernt, die Fliissigkeit dureh Schwefelwasserstoft vom Blei
befreit, die vom Schwefelblei abfiltrirte Fliissigkeit zur Syrupsconsi-
stenz im Wasserbade cingedampft und der Rickstand mit Wasser-
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freiem Weingeist vermischt, so bildet sich ein flockiger Niederschlag
von weisser Farbe, der mit Alkohol gewaschen und bei 1000 C.
getrocknet, ein weisses siissschmeckendes Pulver darstellt, das bei
der Analyse folgende Zahlen gab.
0-3120 Substanz gaben 0-4835 Kohlensiure und 0-1900 Wasser.
Dies entspricht der Formel :
Berechnet. Gefunden.
12 Aq. Kohlenstof = 72— 42-10— 42-24
11 ,, Wasserstof = 11— 6-44— 6-76
11 , Sauerstoff = 88— 51-46— 51-00

I

Dieser Korper ist ein Gemenge von Gummi und Zucker, wovon
das Erste in wasserfreiem Alkohol unloslich, der zweite sehr schwer
loslieh ist.

C‘:q sz 022 = Cn Ilm 010 ‘]r 012 H:s 012
e — N T
Gummi. Zucker.

Wir wiirden dieser Korper keine Erwihnung gethan haben, da
es sich hier nicht wm eine Analyse der Wurzel handelt, wir haben
sie nur desshalb hier erwitlnt, weil die Gegenwart von Zucker und
Gummi uns Aufschluss gab, iiber die Ursache des Mangels an Uber-
cinstimmung bei einer grossen Anzahl von Analysen, die wir mit
Saponin anstellten, das auf elwas andere Weise hereitet war. Koeht
man nimlich die Wurzel mit schwachem Weingeist aus, dampft den
Auszug ab, und versetzt ihn mit wasserfreiem Weingeist, so erhilt
man anscheinend reines Sapounin in reichlicher Menge.

Es ist jedoch, auf diese Weise dargestellt, mit Gummi oder
Gummi und Zucker verunreinigl. Wir fibren hier nur zwei von den
vielen Analysen an, deren Resultate von denen abweichen, die man
bei der Analyse des reinen Saponin erhilt.

L. 0-4230 Substanz gaben 0-7800 Kohlensiure und 0-3830
Wasser, bei 1000 C getrocknet.

Dies entspricht der Formel:

Berechnet. Gefunden.

60 Aq. Kobleustoff = 360 — 50-42— 50-30
50 , Wasserstoff = 50— 7-00— 7-43
38 . Sauerstolf = 304— 42-58— 42-27

714—100-00—100-00
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I1. 0-3965 Substanz gahen 0-7145 Kohlensiure und 0-2570
Wasser bei 100°¢ C. getrocknet.
Dies entspricht folgender procentischen Zusammensetzung:

Berechnet, Gefunden.

36 Aq. Kohlenstoff = 216— 49-31— 40-14
30 ., Wasserstoff 30— 6-84— 7-20
24 ,, Sauerstoff 192 — 43-85— 43-66
438 —100-00—100-00

I

I

Ceo I’so 038 =2 (Czh sy, 014) + C. Hy, 010
N ——— NN T ——

Saponin. Gumini.
Cy Ilso 0:4 = C:ﬁ.q Ilzo 014 + Cm ”10 010
N ——— e ——

Sapounin, Gummi,

Das Saponin wird durch schwiichere Siuren in derselben Weise
zersetzt wie durch Sehwefelsiiure oder Salzsiure. Als wir diese
Zersetzungsweisen noch nicht kannten, versuchten wir das Saponin
durch Lisen desselben in cinem Gemenge von siedendem Alkohol und
Essigsiiure zu reinigen, besonders einen geringen Gehalt an Aschen-
bestandtheilen auf diese Art zu entfernen. Das so gereinigte Saponin
gab Zahlen, die mit dem auf dic frilhere Weise dargestellten nicht
in Einklang zu bringen waren. Wir fihren hier zwei Beispiele von
solchen Analysen an:

1. 0-3195 Substanz gaben 0:6995 Kohlensiure und 0-2300
Wasser, bei 100¢ C. getrocknet.

Dies entspricht in 100 Theilen folgender Zusammensetzang :

Berechnet,  Gefunden.
60 j\'([. Kohlenstof — 360 — 60-00— 59-70
48 ,, Wasserstoff = 48— 8:00— 7-99
24 , Sauerstoffl = 192 — 32-00— 32-31
600— 100-00—100-00
Cyo 1 5 02’4 = Cyy Iy, 014 +3(Cm H, 03)+H0
N ——— S ——

Saponin. Chinovasiure.
il
0-3530 Subst. gaben 0:7210 Kohlens. und 0-2470 Wasser bei 100°C. getroeknet.
0-3375 » 06265 » » 02070 ,» 1000C. i,

0-2265

s, 0AB95 L, 04500, 100°C.
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Berechnet. Gefunden.
a. b. e.
36 Aq.Kobhlenstoff =216 — 55-38— 55-69— 55-56— 55-32
30 , Wasserstoffl= 30— 7-69— 7-7T7— 7-47— 7°79
18 ,, Sauerstoff —144— 36:93— 36-54— 36-97— 3689
390 —100:00—100:-00—100-00—100-00

Alle drei Analysen sind mit Substanz von verschiedenen Dar-

stellungen ausgefiihrt.

Cy ;) Oys = Cyy Hyy 04y 4 Cio Hy O3 + HO
NN — e ———

Saponin, Chinovasiure.

Eine, liingere Zeit mit Essigsiiure und Alkohol gekochte Menge
von Saponin gab folgende Zusammensetzung :
0-2475 Substanz gaben 0-:5665 Kohlensiiure und 0-2015
Wasser bei 1000 C. getrocknet.
Dies gibt in 100 Theilen:
Berechnet.  Gefunden.
12 Aq. Kohlenstoff = 72— 63:16— 62-4
10 ,, Wasserstof = 10— 8:77— 9-0
4 , Sauerstoff = 32— 28-07— 28°5
114—100-00—100-00

)

Das Saponin war also beinahe ginzlich in Chinovasiiure und
Koblehydrat zersetzt worden.

Den wngefiihrten Versuchen nach schliesst sich demnach das
Saponin dem Asculin und andern Bitterstoffen an, deren Mehrzahl
bei genauerer Untersuchung sich als gepaarte Verbindungen eines
Koblehydrates erwiesen haben.



